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(54) Title: POLYDISPERSE DOUBLE ElViULSION, CORRESPONDING MONODISPERSE DOUBLE EMULSION AND 
METHOD FOR PREPARING THE MONODISPERSE EMULSION 

(54) Titre: EMULSION DOUBLE POLYDISPERSE, EMULSION DOUBLE MONODISPERSE CORRESPONDAISTTE ET PRO- 
CEDE DE PREPARATION DE UEMULSION MONODISPERSE 

(57) Abstract: The invention concerns a fractionable polydisperse stable double oil-in-water emulsion, consisting of 50 to 95 wt.%, 
relative to the total weight of the double emulsion, droplets of an invert monodisperse emulsion Ei dispersed in a continuous aqueous 
phase; the continuous aqueous phase comprising a polysaccharide thickening agent in a proportion of 1 to 10 wt.% relative to the total 
weight of the continuous aqueous phase; a water-soluble ethylene oxide and propylene oxide block copolymer as surfactant; and an 
osmotic pressure balancing agent; the emulsion Ei having a viscosity not higher than the viscosity of the continuous aqueous phase 
and consisting of 50 to 95 wt.%, relative to the total weight of Ei, droplets of an internal aqueous phase dispersed in an oily phase; the 
internal aqueous phase comprising at least an active hydrophilic substance; the oily phase comprising polyglycerol polyricinoleate 
as surfactant. The invention further concerns the corresponding monodisperse double emulsion of the same formulation and the 
method for preparing it starting from the claimed polydisperse double emulsion. 



t***- (57) Abrege: La prdsente invention concerne une Emulsion double stable, polydisperse, fractionnable, de type eau dans I'huile dans 
On eau constituee de 50 a 95 % en poids, par rapport au poids total de 1' emulsion double, de gouttelettes d'une emulsion inverse Ei 
monodisperse dispersees dans une phase aqueuse continue; la phase aqueuse continue comprenant un agent epaississant polysaccha- 
ridique a raison de 1 a 10 % en poids par rapport au poids total de la phase aqueuse continue; un copolymere sequence hydrosoluble 
d*oxyde d'ethylene et d'oxyde de propylene a titre de tensioactif; et un agent d^equilibrage de la pression osmotique; Temulsion Ei 
prdsentant une viscosite inferieure ou egale a la viscosite de la phase aqueuse continue et dtant constituee de 50 a 95 % en poids, 
par rapport au poids total de Ei, de gouttelettes d'une phase aqueuse interne disperses dans une phase huileuse; la phase aqueuse 
interne comprenant au moins une substance active hydrophile; la phase huileuse comprenant du polyricinoleate de polyglycerol h. 
titre de tensioactif. L' invention a en outre pour objet Temulsion double, monodisperse, correspondante, de mSme formulation et son 
procede de preparation au depart de T emulsion double polydisperse revendiquee. 
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Emulsion double polydisperse, emulsion double monodisperse 
correspondante et procede de preparation de I'emulsion monodisperse 

L'invention concerne una emulsion double stable, monodisperse de 
type eau dans huile dans eau, son procede de preparation ainsi que remulsion 
double, stable polydisperse, utilisee comme ennulsion de depart dans le procede 
de preparation. 

5 L'interet des emulsions doubles est largement reconnu dans des 

domaines aussi divers que les domaines pliarmaceutiques, cosmetiques, 
phytosanitaires, aiimentaires et/ou des revetements de type peintures. 

Les emulsions doubles de type eau dans liuile dans eau permettent 
notamment Tencapsulation de substances actives variees au niveau de la phase 

10 aqueuse interne. Dans des conditions bien determinees, il est en effet possible 
de provoquer le relargage des substances actives, encapsulees tout en 
controlant leur cinetique de liberation. 

La preparation d'emulsions doubles stables de type eau dans huile 
dans eau comprenant dans leur phase aqueuse interne une substance active est 

15 problematique. La mise au point de telles emulsions est generalement reaiisee 
par tatonnement sur la base de regies empiriques en fonction des constituents 
en presence dans les differentes phases. Dans la technique, les emulsions 
doubles monodisperses sont partlculierement recherchees du fait de leur 
homogeneite : elles permettent notamment un relargage reguiier des mati^res 

20 actives- 

On connaTt differents procedes de preparation d'emulsions 
monodisperses : un premier procede est celui decrit dans EP 442 831 et EP 517 
987. Ce procede impiique le fractlonnement d'une emulsion primaire de depart, 
polydisperse, par cremages successifs. 1! est long et fastidieux et pas facilement 
25 applicable a une echelle industrielle, Un second procede est decrit dans FR 97 
00 690. 11 consiste a soumettre une emulsion primaire de depart viscoelastique, a 
un cisaiilement controie de telle sorte qu'un meme cisaillement maximal soit 
applique a Tensemble de Temulsion. Ce procede presente differents avantages 
et notamment permet un controie de la taiile des gouttelettes de Temulsion 
3 0 monodisperse obtenue. 

Lorsqu'on applique Tun ou Tautre de ces procedes a une emulsion 
double, ii est essentiel de ne pas induire la destruction de Temulsion double, en 
provoquant par exemple la coalescence des gouttelettes formant Temulsion ou la 
fuite prematuree du principe actif. 
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Dans ces conditions, on comprend que la mise au point d'une 
Emulsion double de type eau dans liuiie dans eau qui soit ^ la fois stable et 
fractionnable soit des plus delicates. II doit §tre entendu que dans le cadre de 
rinvention, on entend par Emulsion fractionnable une Emulsion qu'il est possible 
5 de traiter selon les precedes decrits ci-dessus en vue d'obtenir une emulsion, de 
meme nature (de type eau dans iiuile dans eau), de meme formuiation (m§mes 
compositions des differentes phases), qui soit a ia fois stable et monodisperse. 

Dans le contexts de la presente description, I'emulsion double de type 
eau dans Thuiie dans eau est constituee de goutteiettes d'une emulsion inverse, 
10 Ei monodisperse, dispersees dans une phase continue aqueuse (ou phase 
aqueuse externe), I'emulsion Ei etant elle-meme constituee de goutteiettes d'une 
phase aqueuse interne dispersees dans une phase huileuse. 

Selon rinvention, le terme monodisperse caracterise les Emulsions 
pour lesquelles ia distribution granulometrique des goutteiettes de phase 
15 dispers6e est tr^s etrolte. 

On considere que la distribution est tres etroite lorsque la 
polydispersit§ est inferieure ou egale a 30%, et de preference de I'ordre de 5 a 
25%, par exemple entre 10 et 20%. 

Dans le cadre de rinvention, la polydispersite est definie comme le 
20 rapport de I'ecart-type de la courbe de Gauss representant la variation du volume 
occupe par la matiere dispersee en fonction du diametre des goutteiettes au 
diametre moyen des goutteiettes. 

Ainsi, I'expression "emulsion inverse monodisperse Ei" designe une 
emulsion de type eau dans huile constituee de goutteiettes d'eau dispersees 
25 dans I'huile, pour laquelle la distribution granulometrique des goutteiettes d'eau 
est tres etroite (polydispersite inferieure a 30 %). 

Selon un premier aspect, la presente invention fournit une emulsion 
double, polydisperse, de type eau dans huile dans eau, stable et fractionnable. 
Dans cette emulsion double, la distribution du diametre des goutteiettes 
3 0 d'emulsion Ei dispersees dans la phase continue aqueuse est large alors que la 
distribution du diametre des goutteiettes de phase aqueuse interne dispersees 
dans la phase huileuse de Temulsion Ei est etroite. 

Plus precisement, remulsion double fractionnable de I'invention est 
constituee de 50 a 95% en poids, par rapport au poids total de I'emuision double. 
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de goutteiettes d'une emulsion inverse Ei monodisperse, dispersees dans una 
phase aqueuse continue ; 

- !a phase aqueuse continue comprenant un agent epaississant 
polysaccharidique a raison de 1 a 10% en poids par rapport au poids total de la 

5 phase continue aqueuse ; un copolymere sequence hydrosoluble d'oxyde 
d'ethylene et d'oxyde de propylene a titre de tensioactif; et un agent 
d'equilibrage de la pression osmotique ; 

- ['emulsion Ei presentant une viscosite inferieure ou egale a la 
viscosite de la phase aqueuse continue et etant constituee de 50 a 95% en 

10 poids, par rapport au poids total de Ei, de goutteiettes d'une phase aqueuse 
interne dispersees dans une phase huiieuse ; 

- la phase aqueuse interne comprenant au moins une substance 
active hydrophile ; 

- la phase huiieuse comprenant du polyricinoleate de polygiyc6rol ^ 
15 titre de tensioactif. 

Uemulsion double de Tinvention comprend de 50 a 95% en poids, de 
preference au moins 60% en poids. par exemple de 65 a "85% en poids, par 
rapport au poids total de I'emulsion double, de goutteiettes d'emulsion Ei. 

Des exemples d'agents epaississants polysaccharidiques utiiisables 
2 0 selon invention sont la mousse dMriande, la gomme adragante, Tamidon et ses 
derives, la cellulose et ses derives (et plus particuiierement 
rhydroxyethylpropylcelluiose, rhydroxybutylmethylceilulose, Thydroxypropyl- 
methyicellulose, I'hydroxyethylcellulose ou la carboxymethylceilulose), la gomme 
xanthane, la gomme de guar, les carraghenanes et les alginates. 
25 Les agents epaississants preferes sont les alginates qui sont des sels 

polymeres de type lineaire comprenant des motifs acide p-(i->4)-D- 
mannosyiuronlques et acide a-(1->4)-L-gulosyluroniques. 

Parmi ceux-ci, on prefere, plus particuiierement, les alginates 
presentant une masse molaire moyenne comprise entre 1000 et 10000 g/moi, 
3 0 mieux encore entre 3000 et 6000 g/mol. 

La quantite d'agent epaississant est limitee selon Tinvention ; elle ne 
doit pas depasser 10% en poids par rapport au poids total de la phase aqueuse 
continue. De preference, la teneur en agent epaississant est comprise entre 1 et 
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5% en poids par rapport au poids total de la phase aqueuse continue, mieux 
encore entre 1 et 3% en poids, une vaieur nettement preferee etant autour de 
1,5% en poids. 

Les tensioactifs de type copolymere sequence de I'oxyde d'ethyiene et 
5 de I'oxyde de propylene sont largement repandus dans la technique, 

II est essentiel selon Tinvention que ledit copolymere soit hydrosoluble. 
Sont preferes, les copolymeres presentant un HLB superieur a 15, mieux encore 
superieur a 20 et par exemple d'au moins 25. Le tenne HLB (Hydrophilic 
Lipophilic Balance) designe le rapport de Thydrophilie des groupements polaires 
10 des molecules de tensioactifs a I'hydrophobie de leur partie lipophile. Des valeurs 
de HLB sont notamment rapportees dans differents manuels de base tels que le 
« Handbook des excipients pharmaceutiques, The Pharmaceutical Press. 
London, 1994)». 

Selon un mode de realisation prefere de Tinvention, on utilise a titre de 
15 copolymere sequence prefere, un copolymere repondant a la formule (I) : 

H-(OCH2CH2)a-(0-CH(CH3).CH2)b - (OCH2CH2)a - OH (I) 
dans laquelle 

2 0 a est un entier compris entre 50 et 1 20, de preference entre 70 et 1 1 0 ; et 

b est un entier compris entre 20 et 100, de preference entre 30 et 70. 

De tels polymeres sont commercialises par la Societe ICI sous la 
marque Synperonic PE®. 

Parmi ceux-ci, on selectionnera avantageusement ceux presentant 
25 une masse molaire comprise entre 2000 et 15000 g/mol, de preference entre 
5000 et 14000 g/mol, de preference entre 8000 et 12000 g/moL 

La viscosity cinematique des polymeres de type Synperonic PE® est 
de preference comprise entre 150 et 1200 mm^s"^ a 100°C, mieux encore entre 
500 et 1100 mm^.s-\ 

3 0 On prefere plus particulierement le Poloxamer 188 de formule (!) ci- 

dessus dans laquelle a = 75 et b = 30. 

La quantite de copolymere tensioactif devant etre utiiisee est 
faciiement determinee par Thomme de metier a i'aide de ses connaissance de 
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base de ia technique, en fonction de la nature dudit copolymere, ainsi que de la 
nature des diff§rents constituants en presence. 

Lorsque le copolymere tensioactif repond a la formule (1) ci-dessus et 
en presence d'un alginate dans la phase aqueuse continue, ^ titre d'agent 
5 6palssissant, une teneur en copolymere variant entre 3 et 10%, par exemple 
entre 3 et 8% en poids par rapport au poids total de la phase aqueuse continue 
est particulierement appropriee. 

La presence d'un agent d'equilibrage de la pression osmotique dans 
la phase aqueuse continue est une caracteristique essentieile de I'invention. 
10 Selon I'invention, I'agent d'equilibrage de Ja pression osmotique est une 
substance hydrophile denuee d'activite de surface. 

A titre d'agents d'equilibrage utiiisables selon I'invention, I'homme du 
metier pourra mettre en oeuvre I'un quelconque des agents d'equilibrage 
couramment utilises dans la technique. 
15 Des exemples particulierement preferes en sont le sorbitol, ie glycerol 

et les seis mln6raux tels que les sels d'ammonium et les sels de metaux aicaiins 
ou alcalino-terreux. 

Selon un mode de realisation prefere de I'invention, on utilise un 
glucide monosaccharidique, te! que le fmctose, le lyxose, I'arabinose, le ribose, 
20 le xylose, le glucose, I'altrose, le mannose, I'idose, le galactose, I'erythrose, le 
threose, le sorbose, le fucose ou le rhamnose, le glucose etant nettement 
prefere. 

L'homme du metier fixera facilement la concentration en agent 
d'equilibrage de la pression osmotique en fonction de la . concentration en 

2 5 substance active presente dans la phase aqueuse inteme. 

Plus precisement, la concentration en agent d'equilibrage sera 
d6terminee de fagon ^ assurer l'§qullibre osmotique entre la phase aqueuse 
inteme et la phase aqueuse continue. Elle depend de I'osmolalite de la ou des 
substances actives hydrophiles (pr^sentes dans la phase aqueuse Inteme) ainsi 

3 0 que de Tosmolalite dudit agent d'equilibrage dans la phase aqueuse continue. 

L'emulsion El comprend de 50 k 95% en poids, par rapport au poids 
total de Ei, de pr4f6rence au molns 60% de gouttelettes, par exemple entre 60 et 
80% en poids, d'une phase aqueuse interne. Cette concentration en gouttelettes 
est indispensable pour procurer a l'emulsion Ei une viscosite suffisante. 



wo 01/21297 PCT/FROO/02434 

6 

Le caractere fractionnabie de remulsion double resuitante ainsi que ia 
possibilite de preparer une emulsion double monodisperse impose en effet que 
la viscosite de Temulsion Ei solt inferieure ou egale a la viscosite de la phase 
aqueuse continue. A titre d'indication la viscosite de la phase aqueuse continue 
5 varie entre 10 et 10000 cp. 

La nature de la phase huileuse de Temulsion Ei n'est pas 
determinante selon Tinvention, des iors que les caracteristiques de viscosite sont 
assurees et dans la mesure ou celle-ci, contient a titre de tensioactif du 
polyricinoleate de polyglycerol, 
10 Le polyricinoieate de polyglycerol repond a la formule : 

R,0-(CH2-CH(OR2)-CH20)„-R3 (1!) 

ou 

n est egal de 2 a 12 ; 

Ri, R2 et R3 representent chacun, independamment, H ou un radical 
15 derive de Tacide ricinoleique de formule (III). I'un au moins representant ce 
derive: 

H-[0-CH((CH2)5CH3)-CH2-CH=CH-(CH2)7-COL- (III) 
oCi 

m est egal de 2 a 10, 

20 De preference, n = 2-10 et m = 2-10 ; plus preferentieilement, n = 2-5 

et m =4-10, 

Des exempfes de polyricinoleate de polyglycerol du commerce sont 
Admul Wol 1403 (Quest), Radiamuls Poly 2253 (Fina) et Grindsted PGPR 90 
(Danisco). 

25 Les polyricinoleates de polyglycerol preferabiement utilises selon 

I'invention sont ceux par lesquels n varie entre 2 et 5 (et vaut par exemple 3) et 
m varie entre 5 et 10 (et vaut par exemple 7). 

Selon une variante preferee de Tinvention, la phase huileuse 
comprend de 60 a 99% en poids de polyricinoleate de polyglycerol, 
-0 La phase huileuse comprend generalement une ou plusieurs huiles 

dont la nature n'est pas critique. 

Par "huile", on entend selon I'invention toute substance liquide 
hydrophobe, insoluble ou tres peu soluble dans Teau, susceptible d'§tre mise en 
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emulsion aqueuse en presence du polyricinoleate de polyglycerol comme agent 
tensioactif. 

Une telle substance hydrophobe et insoluble peut §tre par un exemple 
un poiymere organique tei qu'un polyorganosiloxane, une huile minerale telle que 
5 rhexadecane, une huile vegetale telle que de I'huile de soja ou d'arachide ou des 
cristaux iiquides (iyotropiques ou thermotropiques). 

De maniere preferee, la phase huileuse contient un hydrocarbure en 
C3-C30 aliphatique, cyclique eVou aromatique. A titre d'exempie, la phase 
huileuse comprend du dodecane. 
10 A titre d'exemple, la phase huileuse- comprend de 60 a 99% en poids 

de polyricinoleate de polyglycerol et de 1 a 40% en poids de dodecane. 

La phase aqueuse interne comprend au moins une substance active 
hydrosoluble. 

De telles substances actives sont preferablement sous forme de sels 
15 ou de polymeres hydrosolubles. 

Neanmoins, ii peut s'agir de n'importe quel type de substance active 
generalement utilisee dans Tun ou plusieurs des domaines pharmaceutique, 
cosmetique, phytosanitaire, alimentaire et/ou des peintures. 

Elle peut ainsi etre choisie parmi ies vitamines (E, C), enzymes, 
20 insuiine, agents antalgiques, antimitotiques, anti-infiammatoires ou 
antigiaucomateux, vaccins, agents anti-cancereux, antagonistes narcotiques, 
agents de detoxication (salicylates, barbiturates), agents depilatoires, agents 
correcteurs ou masqueurs de gout, sels hydrosolubles, acides, bases, vinaigre, 
glucose, colorants, conservateurs ou leurs melanges. 
25 Lorsque la substance active n'est pas sous la forme de sel organique 

ou mineral ou de poiymere hydrosoluble, il est avantageux d'ajouter a ladite 
phase aqueuse interne un sel tel qu'un chlorure de metal alcalin (NaCI ou KCl) 
ou un poiymere hydrosoluble tel qu'un alginate, de Thydroxyethylcellulose, de la 
carboxymethylcellulose ou un acide poly(acrylique). 
3 0 La concentration en substance active depend de la nature de la 

substance active et de Tapplication envisagee. 

L'emulsion double de I'lnvention peut-etre preparee selon un precede 
consistant a : 
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a.. - disperser, de fagon conventionnelle, une solution aqueuse 
comprenant au moins une substance active liydrophile dans une phase huiieuse 
cooiprenant du polyricinoleate de.polyglycerol comme agent tensioactif, de fagon 
a obtenir une emulsion inverse stable de type eau dans huile, la quantite de 
5 phase aqueuse A, etant choisie de fagon a conduire a une emulsion inverse 
comprenant de 50 a 95 % en poids de gouttelettes de phase aqueuse inteme ; 

b - soumettre Temuision obtenue a I'etape precedente a un 
cisaillement controle de telle sorte qu'un meme cisaillement maximal soit 
applique a I'ensembfe de I'emuision, de fagon a obtenir I'emulsion inverse 
10 monodisperse correspondante ; 

c - ajouter, goutte a goutte, sous agitation constante, l'§mulsion 
monodisperse resultante dans une phase aqueuse Aj comprenant 1 ^ 10 % en 
poids d'un agent 6pa!ssissant polysaccharidique ; un copoiymere sequence 
d'oxyde d'§thyldne et d'oxyde de propylene, a titre de tensioactif ; et un agent 
15 d'6quiiibrage de la pression osmotique, ladite phase aqueuse Aj pr^sentant une 
viscosity au moins 6gale a la viscosite de I'emulsion monodisperse. 

A r§tape a) I'emulsification est mise en oeuvre de fagon 
conventionnelle. Lors de la dispersion de !a phase aqueuse A^ dans la phase 
huiieuse, la phase huiieuse est maintenue sous agitation par utilisation de I'un 
2 0 queiconque des dispositifs couramment utilises dans la technique. 

Parmi ies dispositifs connus, on prefere les agitateurs mecaniques a 
cisaillement dont la geometrie assure une certaine homogeneite de cisaillement 
et ceci de fagon a eviter la formation de gouttelettes de trop petite dimension et 
notamment d'un diametre inferieur a 1 fjm. 
2S A I'etape b), I'emulsion inverse obtenue a I'etape a), qui est 

polydisperse, est transform§e en Emulsion inverse monodisperse. La technique 
utilisee pour ce faire est celle decrite dans la demande intemationale WO 
97/38787. Elle est rappelee ci-apres. 

A retape c), il est essentiel seion I'invention de veiiler a ce que chaque 
3 0 goutte d'6mulsion inverse monodisperse obtenue a I'etape prec§dente b) soit 
incorporee dans la phase continue (phase aqueuse A2) avant d'ajouter la goutte 
suivante. Ceci pennet d'eviter la fomnation de gouttelettes d'emulsion multiple en 
dispersion dans la phase continue Aj, une emulsion multiple etant definie 
comme la superposition de plus de deux emulsions. 
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De fagon a repondre a cette exigence, i'homme de metier reglera la 
Vitesse d'introduction des gouttes en fonction du type d'agitateur utilise et de 
Tefficacite de i'agitation. 

De fagon avantageuse, la phase continue est maintenue sous 
5 agitation par action d'un moulin colloTdal. A titre d'indication, la Vitesse de rotation 
des pales est inferieure a 1 tour par seconde et la vitesse d'introduction des 
gouttes est maintenue au dessous de 1 goutte par seconde. 

II doit etre entendu cependant que selon Tinvention, la phase aqueuse 
continue A2 ne doit pas etre agitee trop vigoureusement, de fagon a ne pas 
10 provoquer la formation de gouttelettes d'emulsion d'un diametre inferieur a 1 pm. 

L'emulsion obtenue, selon ce precede, est polydisperse, c*est-a-dire 
que la distribution du diametre des gouttelettes d'emulsion inverse Ei est large, la 
polydispersit6 etant superieure a 30%. 

L'emuision obtenue est par ailleurs viscoelastique. 
15 Le terme viscoelastique a la siginification qui lui est generalement 

attribuee dans la technique. De maniere generale, un materiau est dit 
viscoelastique lorsque sous I'effet d'un cisaillement il presente a la fois les 
caracteristiques d'un materiau purement elastique, c'est-a-dire qu'ii est capable 
de stocker de I'energie, ainsi que les caracteristiques d'un materiau purement 
20 visqueux, c'est-a-dire qu'ii est egalement capable de dissiper de I'energie, 

Selon rinvention, le domaine de viscoelasticite est delimite par les 
equations (1) et (2) suivantes figurant les variations du module elastique G' et du 
module de dissipation G" : 

(1) 1.10-2 dyne/cm^ (I.IO"" N/m^) < (G'" + G"'r ^ 1.10' dyne/cm^ 
25 (1.10^ N/m^). 

G' 

(2) — > 0,01 

G' et G" etant mesures au taux de cissaillement maximal auquel on 
entend soumettre I'emulsion primaire. 
3 0 De maniere preferee, les modules G' et G" satisfont les equations 

suivantes (3) et (4). 

(3) 1 dyne/cm^ (1.10"'' N/m^ < (G'^ + g"T'^ < 1.10^ dyne/cm^ (1.10^ 

N/m^) 

(4) 0,1 <-|:r ^10 
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Selon un second de ses aspects, Tinvention concerne un precede de 
preparation d'une emulsion double de type eau dans huile dans eau, stable, 
monodisperse au depart de Temuision double polydisperse correspond ante de 
5 I'invention. 

Ce procede comprend I'etape d) essentielle consistant a sounnettre 
I'emulsion polydisperse obtenue a I'lssue de Tetape c) precedents a un 
cisaillement controle de telle sorte qu'un meme cisaillement maximal soit 
applique a Tensemble de I'emulsion. La technique utilisee pour ce faire est la. 
10 meme qu'a Tetape b) ci-dessus, a savoir ceile exposee dans la demande 
Internationale WO 97/38787. Cette technique est maintenant exposee en detail. 

On peut envisager par exemple de soumettre Tensemble de Temulsion 
S un taux de cisaillement constant. 

Cependant, Tinvention n'entend pas se limiter a ce mode de 
15 realisation particuiier, 

De fait, le taux de cisaillement peut etre distinct, a un temps donne, 
pour deux points de Temulsion. 

En variant la geometrie du dispositif utilise pour generer les forces de 
cisaillement, il est possible de moduler le taux de cisaillement applique a 

2 0 I'emulsion dans le temps ou/et Tespace. 

Pour autant que remuision soit en ecoulement lorsque soumise au 
cisaillement, chaque partie de Pemuision peut etre ainsi soumise a un taux de 
cisaillement qui varie dans le temps. Le cisaillement est dit controle lorsque 
quelle que soit la variation dans le temps du taux de cisaillement, celui-ci passe 
25 par une valeur maximale qui est la meme pour toutes les parties de Temuision, a 
un instant donne qui peut differer d'un endroit a Tautre de Temulsion. 

De maniere preferee, de fagon a controler le cisaillement, on introduit 
remuision double polydisperse dans un dispositif approprie. 

Des dispositifs appropries sont decrits dans ia demande FR 97 00690 

3 0 ou dans la demande Internationale WO 97/38787. 

Brievement, un dispositif approprie est une cellule de Couette dans 
laquelle le cisaillement est constant, la cellule de Couette etant constitute de 
deux cylindres concentriques en rotation Tun par rapport a Tautre, 
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Un second dispositif est une cellule constituee de deux plaques 
paralleles en mouvement osciilant Tune par rapport a Tautre et entre iesquelles 
on force Temulsion double polydisperse. 

Un autre dispositif est une cellule constituee de deux disques 
5 concentriques en rotation Tun par rapport a Tautre et entre lesquels circule 
I'emulsion double polydisperse. 

Ces cellules sont courannment utiiisees dans des appareils 
commerciaux, en particulier des rlneometres permettant de mesurer les 
proprietes viscoelastiques de liquides (par exennple : CARRIMED ou 
10 RHEOMETRICS). 

La valeur maximale du taux de cisaiiiement auquel est soumise 
remulsion prinnaire depend de la frequence de rotation, de la frequence 
d'oscillation et/ou de Tamplitude d'oscillation du mouvement des plaques, 
cylindres et disques des dispositifs decrits ci-dessus. 

15 

De fagon generale, on a constate qu'une valeur eievee du taux 
maximal de cisaiiiement conduit a la formation d'emulsions- constituees de 
gouttelettes d'emulsion Ej de tres petite dimension et presentant une distribution 
granulometrique tres etroite. 

2 0 De fagon a augmenter (a valeur du taux de cisaiiiement maximal, 

rhomme du metier peut jouer sur plusieurs parametres, a savoir la frequence de 
rotation, la frequence d'oscillation et/ou Tamplitude d'oscillation du mouvement 
des plaques, cylindres et disques des dispositifs decrits ci-dessus, ainsi que sur 
la dimension des enceintes respectives de ces differents dispositifs dans la 

25 direction perpendiculaire au sens de Tecoulement impose par le mouvement de 
la surface. 

On notera que le taux maximal de cisaiiiement varie de fagon lineaire 
avec Tampiitude d'oscillation et/ou la frequence du mouvement et de fagon 
inversement proportionnelle avec la dimension de Tenceinte dans une direction 
3 0 perpendiculaire ^ Tecoulement 

On prefere, que le taux maximal de cisaiiiement soit compris entre 1 et 
1.10^ s-\ de preference entre 100 et 5000 s'\ par exempie entre 500 et 5 000 s^'. 
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li ..est important, selon I'invention, que recoulement de remulsion 
double, polydisperse, de depart soit homogene (absence de fractures) lors de 
son passage dans I'un quelconque des dispositifs decrits ci-dessus. 

Plus precisement lorsque le cisaiilement controie est realise par mise 
5 en contact de ladite emulsion avec une surface solide en mouvement, un 
ecoulement homogene est caracterise par un gradient de Vitesse constant dans 
une direction perpendicuiaire a la surface solide en mouvement. 

Un moyen de controler Tecoulement consiste a jouer sur la dimension 
d des enceintes dans la direction perpendicuiaire au sens de I'ecoulement 
10 impose par le mouvement de la surface. 

On notera que, dans le cas du dispositif de Couette, cette dimension d 
est definie par la difference (R3-R2) ou R2 et R3 sont respectivement les rayons 
des cylindres interne et externe du dispositif de Couette. 

Dans le cas de la cellule constltuee de deux plaques paralleles en 
15 mouvement oscillant Tune par rapport a I'autre, cette dimension d est defini par la 
distance separant les deux plaques dans une direction qui ieur est 
perpendicuiaire. 

Dans le cas de la cellule constituee de deux disques concentriques en 
rotation Tun par rapport a I'autre, cette dimension est definie par la distance 
20 separant les deux disques dans la direction de I'axe de rotation du disque en 
mouvement. 

De fa?on generaie, un ecoulement heterogene peut etre rendu 
homogene par reduction de la taille de Tenceinte et plus particuiierement par 
reduction de sa dimension dans la direction perpendicuiaire au sens de 
25 recoulement. 

Ainsi dans le cas des trois dispositifs mentionnes ci-dessus, la 
dimension d est preferablement maintenue au-dessous de 200 pm, par exempie 
entre 100 et 200 pm. 

Le proced^ de Tinvention permet de preparer des emulsions doubles 
3 0 dont la taille des gouttelettes d'emulsion E, d'un diametre situe dans Tintervalle 1 
et 50 pm, notamment dans I'intervalle 2 et 10 pm. 

La valeur du diametre des gouttelettes de I'emuision Ej peut etre 
mesuree par mise en oeuvre de I'une quelconque des methodes connues de Tart 
anterieur : deux de ces methodes sont couramment utilisees dans la technique. 
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La premiere, est la microscopie a contraste de phase, la seconds est la 
granulometrie laser. Une troisieme methode appropriee au cas d'emulsions 
constituees d'au moins 65 % en poids de phase dispersee consiste a remplir de 
remuision double une cellule permettant la transmission d'au moins 80 % de la 
5 iumlere incidente. En envoyant un faisceau laser a travers la cellule et en plagant 
un ecran sur le trajet apres la cellule on remarque un anneau de diffusion dont la 
position donne directement le diametre moyen 2a des gouttelettes en utilisant la 
formuie classique : 

2a = X. (n.sine/2)-' 

10 9 §tant Tangle forme par la position de Tanneau et le faiseeau initial, 

X etant la longueur d'onde de la lumiere, et 
n etant d'indice de refraction du milieu. 

En procedant ainsi, a I'etape b) et a r6tape d) decrites ci-dessus, on 
obtient des emulsions monodisperses, c'est-a-dire dont la polydispersite est dans 
15 tous les cas inferieure a 30 %, de preference comprise entre 5 et 25 %, par 
exemple comprise entre 1 0 et 20 % ou au moins comprise entre 1 5 et 20 %. 

A Tetape b) la polydispersite caracterise la distribution du diametre des 
gouttelles de phase aqueuse interne A^. 

A Tetape d) la polydispersite caracterise la distribution du diametre des 

2 0 gouttelettes d'emulsion inverse Ei. 

Le precede de Tinvention trouve des applications dans de nombreux 
domaines tels que les domaines pharmaceutiques, cosmetiques, le domaine des 
detergents, le domaine de Taffichage a cristal liquide, le domaine du 
phytosanitaire et des peintures a Teau. Les emulsions de invention sont 
25 egalement utiles dans le traitement des surfaces. 

Les exempies suivants lesquels font reference aux figures 1 a 5, 
illustrent plus avant rinvention. 

Pour tous les exempies, le dispositif utilise pour la preparation 
d'emulsions monodisperses a partir d'emulsions correspondantes polydisperses 

3 0 est la cellule de Couette representee a la figure 1 : celle-ci est constituee de 

deux cyiindres concentriques 2 et 3 en rotation constante Tun par rapport a 
Tautre. Sur la figure 1, le cyiindre interne 2 est immobile alors que le cyiindre 
externe 3 est anime d'un mouvement de rotation uniforme par rapport a un axe 
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d'entraTnement 15. Les cylindres concentriques 2 et 3 delimitent une enceinte 4 
annulaire. Aux extremites superieure et inferieure de Tenceinte 4 sont disposes 
deux roulements a billes etanches 5 et 6 annulaires. Un couvercle 7 dont les 
dimensions corespondent a celles du cylindre externe 3 ferme la partie 
5 superieure du dispositif 1 . 

Les cylindres 2 et 3 concentriques sont decales l*un par rapport a 
i'autre dans le sens de la longueur de telle sorte que la partie inferieure 8 du 
cylindre interne repose sur un support plan 9. 

La cellule de Couette 1 representee sur la figure 1 comprend 
10 egalement un conduit d'alimentation 10 en emulsion polydisperse qui traverse le 
support 9 et debouche dans la partie superieure 11 de I'enceinte 4. L'autre 
extremite du conduit d'alimentation est reiiee a un reservoir 12 contenant 
I'emulsion polydisperse. Le debit d'alimentation en emulsion polydisperse est 
controle par un piston 13. La partie inferieure de I'enceinte 4 diametraiement 
15 opposee au point 11 est munie d'une conduite d'evacuation 14 de I'emulsion 
monodisperse laquelle traverse le support plan 9. 

Le dispositif de la figure 1 permet la preparation en continu de 
I'emulsion monodisperse cible. En cours de production, I'enceinte 4 est alimentee 
en continu en emulsion polydisperse par la conduite 10. L'emulsion polydisperse 
2 0 circule dans I'enceinte 4 tout en etant soumise a des forces de cisaillement 
engendrees par la rotation uniforme du cylindre externe 3 sur lui-meme. 

Dans un tel dispositif Temulsion polydisperse est soumise a un taux de 
cisaillement constant, le taux de cisaillement etant defini ici comme le rapport de 
la Vitesse lineaire.au point de contact avec la surface du cylindre externe 3 a la 
25 difference (R3-R2) ou R2 et R3 sont respectivement les rayons des cylindres 
interne 2 et externe 3. 

La taille des gouttelettes d'emulsion a ete determinee dans tous les 
cas par microscopie a contraste de phase et par granulometrie laser. 
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EXEMPLE 1 

Preparation d'une emulsion double monodisperse pour laquelle 
le diametre moyen des gouttelettes d'emuision E, est de 0,3 \im. 

Dans cet exemple, on simule la presence d'une substance active dans 
5 la phase aqueuse interne en introduisant dans celie-ci du chlorure de potassium. 

Dans un premier temps, on prepare une emulsion inverse 
polydisperse, eau dans dodecane, stabilisee par du polyricinoleate de 
polyglycerol, Cette emulsion inverse est prepares en introduisant une solution 
aqueuse 0,2 M de chlorure de potassium dans une phase continue, maintenue 
10 sous agitation constants et constituee de dodecane et de polyricinoleate de 
polyglycerol dans un rapport ponderal 1 : 9. La quantite de solution aqueuse 
ajoutee est telle que la phase aqueuse dispersee represente 80 % de la masse 
totals de I'emulsion inverse. 

Cette emulsion inverse est ensuite cisaiiiee a un taux de cisaiilement 
15 de 1050 s"'' dans un dispositif de Couette caracteris^ par un entrefer d de 100 
pm. L'emulsion obtenue E," est monodisperse, le diametre moyen des 
gouttelettes de phase aqueuse interne etant de 0,3 pm. 

On verse une solution aqueuse constituee d'eau, de 2 % en poids 
d'alginate HF120L (polysaccharide de masse molaire moyenne 5 400 g), de 5 % 
2 0 en poids de synperonic PE/F 68 (commercialise par ICI, viscosite = 1325 cp a 
77"'C, masse molaire = 8 350, HLB = 29 et formule I dans laquelle a = 75 et b = 
30) et de glucose en une quantite sufRsante pour que ladite solution aqueuse 
soit 0,4 M en glucose, dans un moulln colloidal. La Vitesse de rotation des pales 
est fixee a 1 tour par seconde. On ajoute alors, goutte a goutte, a ladite phase 
5 aqueuse. maintenue sous agitation, I'emulsion inverse monodisperse Ej" 
prepares ci-dessus. La quantite d'emuision E ° versee dans la solution aqueuse 
de glucose, d'alginate et de synperonic PE^F68 est telle que le rapport 0 g 
(fraction massique d'emuision E°) de la masse d'emuision Ei° a la masse totale 
de I'emulsion double est de 0,70, 
0 La Vitesse d'introduction des gouttes de Temulsion dans la phase 

aqueuse est ajustee de fagon a assurer Tincorporation de chaque goutte avant 
introduction de la goutte suivante. 

L'emuision obtenue, qui est une emulsion double, stable, 
polydisperse, est aiors introduite dans uns cellule de Couette, telle que 
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representee .a la figure 1, pour laqueile R3-R2 = 100 pm et dans laquelle le taux 
de cisaillennent constant est de 1050 s"\ En sortie du dispositif de Couette, on 
recupere une emulsion double, stable, monodisperse caracterisee par une 
poiydispersite inferieure a 20 %, la polydispersite etant definie comme le rapport 
5 de Tecart-type de la courbe de Gauss representant la variation du volume occupe 
par la matiere disperses en fonction du diametre des gouttelettes au diametre 
moyen des gouttelettes d'emulsion Ei^ Le diametre moyen des gouttelettes 
d'emulsion E ° est de 4 pm. 

10 EXEMPLE 2 

Etude de Tinfluence du taux de cisaillement et de la fraction 
massique de la phase aqueuse interne sur ie diametre des gouttelettes 
d'emuision E,. 

La fraction massique 0^ de la phase aqueuse interne est d6finie 
15 comme le rapport de la masse de phase aqueuse interne a la masse totale de 
Temulsion Ej. 

A Texemple 1 , 0; vaut 0,8, 

On prepare diverses emulsions inverses monodisperses Ej par simple 
dilution dans du dodecane de I'emuision E'' preparee a Texemple 1. On obtient 
20 ainsi trois emulsions de 0j differents : ' 
Ej^ : 0i = 0,75 
£2 : 0. = 0,65 
E-^ : 0| = 0,55 

En operant comme a Texemple 1, on prepare, a partir de ces 
25 emulsions inverses monodisperses, trois emulsions doubles polydisperses de 
fraction massique 0g identique et egale a 0,70, 0g etant definie comme a 
rexemple 1, c'est-a-dire comme le rapport de la masse d'emulsion E,\ Ej^ 
respectivement Ei^ a la masse totale d'emulsion double. Puis ces emulsions 
doubles polydisperses sont cisaillees dans un dispositif de Couette. 
3 0 La distance R3-R2 dans la cellule de Couette est fixee a 100 pm. On 

fait varier la vitesse de rotation du cylindre 3 de telle sorte que le taux de 
cisaillement varie entre 150 et 12 000 s'\ 

Pour chaque taux de cisaillement, on mesure le diametre moyen des 
gouttelettes d'emulsion Ej. La. figure 2 represente les variations du diametre 
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moyen des gouttelettes d'emuision en fonction du cisaillement pourtrois fractions 
massiques 0; differentes. 

On observe une reduction du diametre des gouttelettes a taux de 
cisaillement eleve, pour une fraction massique 0, donnee, 
5 Par ailleurs, pour un cisaillement donne, on obsen/e une reduction du 

diametre des gouttelettes par reduction de la fraction massique 0j. Ainsi, deux 
parametres permettent de controler le diametre moyen des gouttelettes a savoir 
la fraction massique des gouttelettes de phase aqueuse inteme et le taux de 
cisaillement. 

10 

EXEMPLE 3 

Etude de I'mfluence du taux de cSsaillement et de la fraction 
massique de I'emulsion inverse E^. 

Au depart de Femulsion inverse monodisperse Ej^ de 0j = 0,65 
15 preparee a I'exempie 2, on prepare diverses emulsions doubles polydisperses 
de 0g varies, en operant comme a Texemple 1 sinon que la solution aqueuse 
utilisee (phase continue externe) est constituee d'eau, de glucose (0,4 M), de 
1,5 % en poids d'alginate et de 5 % en poids de synperonic PE/F 68. 

Les quantites respectives d'emulsion monodisperse E^^ et de solution 
2 0 aqueuse (phase continue) sont calculees de fa^on a obtenir des fractions 
massiques 0g d'emulsion differentes : 

Pour une premiere emulsion double E\ 0g = 0,70. 
Pour une seconds emulsion double E^ 0g = 0,80, 
Pour une troisieme emulsion double E^, 0g = 0,90. 
25 Chacune des emulsions doubles polydisperses obtenues E"^ a E^ est 

introduite dans une cellule de Couette (R3-R2 = 100 pm) et soumise a un taux de 
cisaillement donne. 

Pour chaque emulsion double, on etudie Tinfluence du taux de 
cisaillement sur le diametre des gouttelettes. 
3 0 Les resultats sont rapportes a la figure 3. 

De meme qu'a Texemple precedent, on observe une diminution du 
diametre moyen des gouttelettes d'emulsion pour des vaieurs croissantes du 
taux de cisaillement. 
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Dans le cas des trois emulsions E\ et les courbes representant 
la variation du diametre nnoyen en fonction du cisaillement sont quasiment 
superposables. Uinfluence de 0g sur le diametre moyen des gouttelettes est 
pratiquement negligeabie. 

5 

EXEMPLE 4 

Etude de Tinfluence de la viscosite de la phase aqueuse continue, 

externe. 

Dans cet exemple on prepare deux emulsions doubles polydisperses 
10 a concentration differente en alginate HF 120L.- 

En operant comme a Texemple 1, on prepare les deux emulsions 
doubles polydisperses suivantes : 
Emulsion double : 
phase continue aqueuse, externe : 
15 Pourcentage en pords ou concentration calcule(e) par rapport a la 



phase aqueuse externe, continue 

glucose : 0,4 M 

synperonic PE/F68 : 5 % 

alginate : 2 % 

20 eau : qsp. 



emulsion inverse monodisperse Ej^ : 0g = 0,7 

Emulsion double E^ : 
phase continue aqueuse, externe : 

Pourcentage en poids ou concentration calcule(e) par rapport a la 
25 phase aqueuse externe, continue 



glucose : 0,4 M 

synperonic PE/F68 : 5 % 

alginate : 3 % 

eau : qsp. 



3 0 emulsion inverse monodisperse E^^ : 0g = 0,7. 



Uemulsion monodisperse E,-^ est celle preparee a I'exemple 2. Les 
deux emulsions doubles polydisperses obtenues sont introduites dans une 
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cellule de Couette (R3-R2 = 100 pm) et soumises a un taux de cisalllement 
donne. 

Pour chaque emulsion double, on etudie Hnfluence du taux de 
cisaillement sur le diametre des gouttelettes. Les resultats sent rapportes a la 
5 figure 4. 

Pour un cisaillement donne, plus la viscosite de la phase aqueuse 
continue est importante (quantite plus importante d'alginate), plus le diametre 
moyen des gouttelettes d'emulsion est petit 

Notons que dans le cas de Temulsion E"^ (alginate : 2 % en poids), et 
10 pour un cisaillement de 1 680 s'\ on obtient un.e distribution tres resserree de la 
taille des gouttelettes. 

• diametre moyen = 5,3 pm 

• polydispersite = 10,5 % 

15 EXEMPLE COMPARATiF 

En operant comme a I'exemple 1, on prepare ['emulsion double E^ 
suivante definie par une fraction massique 0g de 0,9, ou 0g represente le 
rapport de la masse d'emulsion E^^ a la masse totale de Temuision double : 

-> phase aqueuse continue exteme : 
20 Pourcentage en poids ou concentration calcule(e) par rapport a la 

phase aqueuse externe : 

glucose : 0,4 M 

synperonic PE/F68 : 25 % 

eau : qsp. 

25 emulsion inverse monodisperse E-^ de I'exemple 2. 

Dans le dispositif de Couette de la figure 1 (R3-R2 = 100 pm), on 
etudie Tinfluence du taux de cisaillement sur le diametre des gouttelettes 
d'emulsion inverse. 

La figure 5 represente les variations du diametre moyen des 
3 0 gouttelettes en fonction du taux de cisaillement. 

Toutefois on observe tres rapidement une coalescence des 
gouttelettes. 
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Ainsi I'absence d'alginate ou la presence d"une quantite excessive de 
synperonic PR/F68 dans la phase aqueuse externe conduit a une grande 
instabilite de remuision double resultante. 

5 
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REVENDICATIONS 

1. Emulsion double stable, polydisperse, fractionnable, de type eau 
dans I'huile.dans eau constituee de 50 a 95% en poids, par rapport au poids total 
de Temulsion double, de gouttelettes d'une emulsion inverse monodisperse Ei 

5 dispersees dans une phase aqueuse continue ; 

- la phase aqueuse continue comprenant un agent epaississant 
polysaccharidique a raison de 1 a 10% en poids par rapport au poids total de la 
phase aqueuse continue ; un copolymere sequence hydrosoiuble d'oxyde 
d'ethylene et d'oxyde de propylene a titre de tensioactif ; et un agent 

10 d'equiiibrage de la pression osmotique ; 

- Temulsion Ei presentant une viscosite inferieure ou egale a la 
viscosite de la phase aqueuse continue et etant constituee de 50 a 95% en 
poids, par rapport au poids total de El, de gouttelettes d'une phase aqueuse 
interne dispersees dans une phase huileuse ; 

15 - la phase aqueuse interne comprenant au moins une substance 

active hydrophiie ; 

- la phase huileuse comprenant du polyricinoleate de polyglycerol a 
titre de tensioactif. 

2. Emulsion double selon la revendication 1, caracterisee en ce qu'eile 

2 0 comprend au moins 60% en poids de gouttelettes de Temulsion Ei par rapport au 

poids total de Temulsion double. 

3. Emulsion double selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterisee en ce que I'agent d'equiiibrage de la pression 
osmotique est le glucose. 

25 4. Emulsion double selon Tune quelconque des revendications 

precedentes, caracterisee en ce que Tagent Epaississant polysaccharidique est 
un alginate, de preference un alginate presentant une masse molaire comprise 
entre 3000 et 6000 g/mol. 

5. Emulsion double selon Tune quelconque des revendications 

3 0 precedentes, caracterisee en ce que le copolymere sequence a pour formula : 



H-(OCH2CH2)a-(0-CH(CH3)-CH2)b - (OCH2CH2)a - OH (I) 
dans laquelle 

a est un entier compris entre 50 et 120 ; et 
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b est un entier comprise entre 20 et 100. 

6. Emulsion double selon la revendication 5, caracteris§e en ce que la 
phase continue aqueuse comprend de 1 a 5% en poids, par rapport au poids 
total de la phase aqueuse continue, d'alginate, de preference d'un alginate 

5 presentant une masse molaire comprise entre 3000 et 6000 g/mol, en tant 
qu'epaississant ; et de 3 a 10% en poids par rapport au poids total de la phase 
aqueuse continue du polymere sequence de formule (!) tel que defini a la 
revendication 5, en tant que tensioactif. 

7. Emulsion double selon Tune quelconque des revendicatlons 
10 precedentes, caracterisee en ce que la phase aqueuse continue .comprend du 

glucose a titre d'agent d'equilibrage de la pression osmotique, le rapport molaire 
de la concentration en glucose dans la phase continue aqueuse a la 
concentration en substance active dans la phase aqueuse interne etant compris 
entre 1,5 et 2,5. 

15 8. Emulsion double selon Tune quelconque des revendicatlons 

precedentes, caracterisee en ce que la phase huileuse comprend de 60 a 90% 
en poids de polyricinoleate de poiygiycerol-et de 1 a 40% en poids de dodecane. 

9. Emulsion double selon Tune quelconque des revendicatlons 
precedentes, caracterisee en ce que Ei comprend au moins 60% en poids de 

20 gouttelettes de phase aqueuse interne. 

10. Precede de preparation d'une emulsion double stable de type eau 
dans rhuile dans eau, monodisperse, caracterise en ce que Ton soumet une 
emulsion double polydisperse selon Tune quelconque des revendicatlons 1 a 9 a 
un cisaillement controle de telle sorte qu'un meme cisaillement maximal soit 

25 appliqu6 a I'ensemble de Temulsion. 

11. Procede selon la revendication 10, caracterise en ce que le 
cisaillement controle est realise par mise en contact de ladite emulsion double 
polydisperse avec une surface solide en mouvement, le gradient de vitesse 
caract^risant Tecoulement de I'emulsion etant constant dans une direction 

3 0 perpendiculaire a ladite surface solide en mouvement 

12. Procede selon Tune quelconque des revendicatlons 10 a 11, 
caracterise en ce que la valeur maximale du taux de cisaillement est de 1 a 1.10^ 
s'\ de preference de 100 a 5000 s'\ 
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13. Procede selon Tune quelconque des revendications 10 ^ 12, 
caracterise en ce que le cisaillement est realise a I'aide d'une cellule constituee 
de deux cylindres concentriques en rotation Tun par rapport a Tautre. 

14. Procede selon Tune quelconque des revendications 10 a 13, 
5 caracterise en ce que le cisaillement est realise a Taide d'une cellule constituee 

de deux plaques paralleles en mouvement oscillant Tune par rapport a Tautre, 

15. Procede selon Tune quelconque des revendications 10 a 14, 
caracterise en ce que le cisalliennent est realise a Taide d'une cellule constituee 
de deux disques concentriques en rotation Tun par rapport a Tautre. 

10 16. Emulsion double stable, monodisperse, de type eau dans hulls 

dans eau, constituee de 50 a 95% en poids, par rapport au poids total de 
I'emulsion double, de gouttelettes d'une emulsion inverse monodisperse Ei 
dispersees dans une phase aqueuse continue ; 

- la phase aqueuse continue comprenant un agent epaississant 
15 polysaccharidique a raison de 1 a 10% en poids par rapport au poids total de ia 

phase continue aqueuse ; un copolymere sequence hydrosoluble d'oxyde 
d'ethylene et d'oxyde de propylene a titre de tensioactif; et un agent 
d'equilibrage de la pression osmotique ; 

- Temulsion Ei presentant une viscosite inferieure ou egale a la 
2 0 viscosite de fa phase aqueuse continue et etant constituee de 50 a 95% en 

poids, par rapport au poids total de Ei, de gouttelettes d'une phase aqueuse 
interne dispersees dans une phase huileuse ; 

- la phase aqueuse interne comprenant au moins une substance 
active hydrophile ; 

25 - la phase huileuse comprenant du polyricinoleate de polyglycerol a 

titre de tensioactif. 

17. Emulsion selon la revendication 16, caracterisee en ce que le 
diametre moyen des gouttelettes d'emulsion E| est compris entre 1 et 10 pm. 
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